Study on preparation and EPR spectra of titanium dioxide and Fe-doped titanium dioxide materilals  by Shen, Gan et al.
Procedia Engineering 27 (2012) 546 – 551
1877-7058 © 2011 Published by Elsevier Ltd. Selection and/or peer-review  under responsibility of Chinese Materials Research Society
doi:10.1016/j.proeng.2011.12.485
Available online at www.sciencedirect.com
 
 
Procedia 
Engineering  
          Procedia Engineering  00 (2011) 000–000 
www.elsevier.com/locate/procedia 
 
 
2011 Chinese Materials Conference 
Study on preparation and EPR spectra of titanium dioxide and 
Fe-doped titanium dioxide materilals 
Gan Shen, Chunhao Yin*, Shanshan Zhu, Leitian Hou   
College of Science， China University of Mining and Technology， Xuzhou, Jiangsu,221116, PRC 
 
Abstract 
The TiO2 samples and samples of TiO2 doped with Fe was prepared by sol-gel method with tetrabutyl titanate, 
absolute ethyl, alcoholglacial acetic acid at room temperature. The xerogel was obtained after two days at room 
temperature, and dried at 100Ct.  And the TiO2 and Fe-doper powder samples were obtained at 500Ct. The sampels 
were analyzed by X-ray diffraction and EPR spectrum. The results showed that all the samples prepared  in this way 
were anatase, and Fe was doped in theTiO2 crystal lattice. The signal intensity of Ti3+ oxidation center enhanced with 
the increase of Fe doped, and its peak moved to the magnetic reducing direction. Under the different test temperatures, 
the signal intensity of Ti3+ oxidation center in Fe-doped 0.1% of Fe-TiO2 samples enhanced with the testing 
temperature, and its peak also moved to the magnetic reducing direction. This phenomena was explaned according to 
the theory of EPR and the reaction of TiO2 and O2. 
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摘要 
以钛酸四丁酯、无水乙醇、冰醋酸为原料，在室温下用溶胶-凝胶法制备得到二氧化钛及其掺 Fe 样品的
湿凝胶，室温放置两天后，100°C 干燥得到干凝胶，在 500°C 下焙烧得到二氧化钛及其掺 Fe 的粉末状样
品。利用 X 射线衍射、电子顺磁共振等测试手段对样品进行分析，结果显示所得样品均为锐钛矿，Fe 被引
入了二氧化钛晶格中，Ti3+氧化中心信号强度随 Fe 掺杂量的增加而增强，峰值向磁场减小方向小幅偏移。在
不同测试温度下，含 Fe 量为 0.1%的 Fe-TiO2样品中 Ti3+氧化中心信号强度随温度升高而增强，峰值也向磁
场减小方向小幅偏移。根据电子顺磁共振理论以及二氧化钛在空气中与 O2 的反应解释了这些现象。 
 
关键词：溶胶-凝胶法；二氧化钛；Fe 掺杂；电子顺磁共振 
1. 引言 
   Fu jishima 等[1]在 1972 报道了在光电池中受辐射的的二氧化钛可发生持续的水氧化还原反应而
产生氢气，1977 年 Frank 和 Bard 首次检验到能过使用二氧化钛分解水中的氰化物以来，TiO2 作为
光催化材料得到了广泛的研究，半导体多相光催化反应方面的研究得到了深入而广泛的开展[2-4]。
但是由于锐钛矿相的 TiO2 的禁带宽度为 3.23eV，只有在紫外光的激发下才能显示出其催化活性，
而太阳光中的紫外光能量仅占 4%，这就对 TiO2 光催化的应用规模和范围产生了极大的限制。因
此，如何能有效地利用可见光是决定 TiO2 光催化性能的关键。二氧化钛纳米材料的制备方法有许
多，大体可以分为气相法、液相法。 [5]而在液相法中则以溶胶-凝胶法 [6]为典型代表。近年来掺
Al[7]、Ge[8]等元素的 TiO2 材料研究层出不穷，很好地改善了 TiO2 的催化性能。本文即采用溶胶-
凝胶法制备 TiO2 及其掺 Fe 材料并通过 XRD 和 EPR 手段对其进行了表征。Fe 掺杂有利于提高
TiO2 催化活性，但有饱和掺杂浓度 0.1%，温度提高也可以提高材料 Ti3+离子含量。 
2. 材料与试验方法 
2.1. Fe 掺杂 TiO2 材料的制备 
   利用钛酸四丁酯作为钛源，无水乙醇为溶剂，冰醋酸为水解抑制剂，制备过程中使用的试剂
均为分析纯。首先量取 10ml 的钛酸四丁酯置于分液漏斗中，并缓慢地滴入到 30ml 无水乙醇中，
10 分钟滴完，在滴定过程中用磁力搅拌仪不停地搅拌，得到 a 溶液；下一步将一定量（10ml）的
冰醋酸和去离子水加入到无水乙醇中，搅拌均匀并用硝酸调节 pH 至<=3,得到 b 溶液；将 a 溶液移
入分液漏斗中，剧烈搅拌下滴入 b 溶体中，40 分钟滴完。滴完后继续搅拌 2 小时，得到淡黄色溶
胶液，室温放置 2-3 天得到透明的淡黄色湿凝胶，干燥箱中 100℃烘干，得到干凝胶。干凝胶分
别在 500℃下马弗炉中煅烧，对于 Fe 掺杂材料的制备，将 b 溶液中用硝酸铁溶液替代去离子水采
用同样的方法即可得到 Fe 掺杂的二氧化钛样品. 
2.2. 样品表征  
   实验过程中采用日本理学（Rigaku）公司生产的 D/Max-3B 型 X 射线衍射仪对样品的晶形、
晶粒大小和晶体结构稳定性做了分析，实验测试条件为 Cu 靶，K辐射，石墨弯晶单色器。X 射
线管电压为 35kV，X 射线管电流为 30mA，扫描宽度 10º-80º。扫描方式采用连续扫描， 扫描速
度为 3/min, 采样间隔为 0.02。在此测试条件下测试的纯 TiO2 以及掺杂浓度分别为 0.05%、
0.1%、0.2%、0.4%、0.6%（molar fraction）的 TiO2 样品的 XRD 谱分别列入图 1 中。采用日本岛
津电子公司生产的 JES-FA200 电子顺磁共振谱仪分别对纯 TiO2 以及掺杂浓度分别为 0.05%、
0.1%、0.2%、0.4%、0.6%的 TiO2 样品进行测试，实验测试在室温下进行，测试条件：X 波段、
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微波频率约为 9441MHz、调制频率为 100kHz、微波功率 20mW。在 EPR 测试时，各种不同温度
焙烧的样品均称量 20mg 进行测试。得到纯 TiO2 和不同 Fe 掺杂浓度的光催化剂 EPR谱如图 3 所
示，单独抽出纯的 TiO2 的 EPR 谱如图 2 所示。在相同测试条件下仅改变测试腔温度，对 Fe 掺杂
浓度为 0.1%的 TiO2 样品分别在室温、50°C、75°C、100°C、125°C、150°C、175°C等 7 组温度条
件下进行了 EPR谱的测试，测试结果如图 4 所示。通过不同掺杂浓度和不同温度条件下的 EPR谱
线的对比，深入分析了 Fe 掺杂及温度对 TiO2 光催化剂催化活性上的影响机理。  
3. 结果与分析 
3.1. XRD 结果分析  
   图 1 是溶胶凝胶法合成的 TiO2 及其掺杂材料样品的 XRD 谱。由图可见光催化剂的的 X 射线
谱均无杂峰，为单纯的锐钛矿型 TiO2，图中没有检测到铁氧化物的特征峰，说明 Fe3+离子在 TiO2
中以替位掺杂的形式存在。由于铁掺杂量较少且 Fe3+离子半径为  0.064 nm 与 Ti4+离子半径(0.075 
nm)比较接近, 高温下 Fe3+高度均匀分布进入了 TiO2 晶格。  
   同时可以看到 Fe 掺杂使 TiO2 锐钛矿晶相 101 峰相对强度明显增大，使 TiO2 锐钛矿晶相结构
更加稳定。说明 Fe 掺杂有利于抑制 TiO2 的晶相转移，可以增强 TiO2 光催化剂的热稳定性。根据
图 1 和  Scherrer 公式（1）估算的  TiO2 及其不同掺杂量粉末样品晶粒的平均粒子尺寸列入表 1
中。  
                                                                


cos
KD                                                                              (1) 
式中：λ 为 X 射线波长，取 0.154nm；β 为 XRD 衍射峰的半高宽；K 一般认为是常数，取 0.89；
θ 为所对应的 Bragg 衍射角。 
   由表 1 结果可得出掺杂 Fe 一定程度上抑制了 TiO2 的粒子增大,但是抑制效果不太明显。通常
晶粒越小，电子空穴在粒子内的复合几率越小，比表面增大，有利于反应物的吸附，从而增大反
应几率。  
 
图 1不同 Fe含量的 Fe- T iO2样品的XRD 谱. 其中 a: TiO2；b:0.05 %Fe-TiO2；c:0.1 %Fe-TiO2；d:0.2%Fe-TiO2；e:0.4 %Fe-
TiO2；f:0.6 %Fe-TiO2） 
Fig. 1 The XRD spectra of different Fe content Fe-TiO2.  a: T iO2；b:0.05 %Fe-TiO2；c:0.1 %Fe-TiO2；d:0.2%Fe-TiO2；
e:0.4 %Fe-TiO2；f:0.6 %Fe-TiO2) 
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表 1 TiO2及其掺杂粉末样品晶粒的平均粒子尺寸 
Table1 The average particle size of different Fe content Fe-TiO2 
Sample Crystal size (nm) Crystal structure 
TiO2 18.5 anatase 
0.05 %Fe-TiO2 17.6 anatase 
0.1 %Fe-TiO2 17.8 anatase 
0.2%Fe-TiO2 16.9 anatase 
0.4 %Fe-TiO2 17.4 anatase 
0.6 %Fe-TiO2 18.2 anatase 
3.2. EPR 结果分析  
   图 2 是纯二氧化钛 EPR 谱图，从图中我们可以明显的看到多个顺磁共振吸收信号，在 g=1.99
处是典型的 Ti3+氧化中心[9-11]， g=2.002 处的信号被认为是二氧化钛导带中的自由电子或者是氧阴
离子空位（O-），g=2.004 被认为是超氧离子（ 2O ）对应的信号，g=2.005 为 3O
 对应的信号。在
纯的二氧化钛中检测到了不同的氧离子和 Ti3+氧化中心，分析这种结果，认为是在纯的二氧化钛
在自然光的照射下与空气中的 O2 发生反应形成的，见（2）-（6）。  
                                             TiO2+hν→TiO2(h++e-)                                                                          (2) 
                                            h++e-→复合+能量（hν 或热能）                                                        (3) 
                                                 h++Ti4++O2-→Ti4++O-                                                                                                            (4) 
                                                e-+Ti4+→Ti3+                                                                                                                                     (5) 
                                           Ti4++ O-+ O2→Ti4++ 3O
                                                                         (6) 
当能量不小于 TiO2 禁带大小的光照射 TiO2 半导体后，能够激发产生光生空穴-电子对如
（2），激发态的导带电子和价带空穴又能够复合如（3），使光能以热能或者其他形式能放出。
同时在光生空穴和光生电子作用下 TiO2 内部发生一系列反应产生不同的养阴离子和 Ti3+如（4）-
（6）。其中 O 离子是强的还原中心，光子捕获中心，而 Ti3+是氧化中心，电子捕获中心[9]. 
图 3 是常温下不同 Fe 含量的 Fe-TiO2 样品 EPR 谱。从实验图谱中可以看到在磁场为 324mT
（g=1.99）附近存在一个明显的信号，信号强度随掺杂量的增大而增大，且其峰值位置也随掺杂
量的增大向磁场减小的方向发生小幅偏移（g 因子增大）。根据文献[9-11]显示这个信号是 Ti3+信号
增强，同时使 Ti3+信号的位置发生小幅的偏移。根据赵强[12]的研究结果 Fe 掺杂量为 0.1%时 TiO2
的光催化活性最佳。为分析温度对掺 Fe 二氧化钛的活性的影响，在不同温度条件下对 Fe 含量为
0.1%的 Fe-TiO2 样品进行了检测，所得 EPR谱图如图 4 所示。  
从图 4 可以看出，同样在磁场强度为 324mT（g=1.99）附近存在 Ti3+离子的特征信号，并且
信号强度随温度的增高而增大，峰值位置也随温度的增高而向磁场减小方向小幅移动，所以提高
温度同样引起 Ti3+离子信号增强，同时使 Ti3+信号位置发生小幅移动。分析以上结果可以判定
TiO2 中掺入 Fe 或者提高样品测试温度都有利于 Ti3+氧化中心的形成。温度增高会抑制上述（3）
中空穴-电子复合，剩余更多的电子与 Ti4+离子结合成 Ti3+离子（5），所以 Ti3+离子信号强度随温
度增高而增强。根据电子顺磁共振理论[13, 14]Ti3+在 TiO2 中电子构型为 3d1,壳层电子数小于半满。
由于自旋-轨道耦合作用显著，并且价轨道被外层封闭壳层的屏蔽，受配位场影响很小，所以轨道
简并性得以保持，轨道磁矩不会被淬灭。由于轨道角动量的作用使得 Ti3+离子的 g 因子 gJ<ge
（ge=2.0023）。当 TiO2 中掺入 Fe3+后，由于杂质离子的作用 Ti3+周围的电子结构发生改变，温度
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升高同样也会改变 Ti3+周围的电子结构，这两种作用结果都会导致晶体场作用使轨道简并度部分
被解除，轨道角动量部分地受到淬灭，因此 g 因子就会偏离原来的 gJ向 ge的方向移动。  
 
 
图 2 TiO2样品的 EPR谱 
Fig. 2 The EPR spectra of TiO2 
 
图 3 不同 Fe 含量的 Fe- TiO2样品的 EPR谱. 其中 a: T iO2；b:0.05 %Fe-TiO2；c:0.1 %Fe-TiO2；d:0.2%Fe-TiO2；e:0.4 %Fe-
TiO2；f:0.6 %Fe-TiO2 
Fig. 3 The EPR spectra of different Fe content Fe-TiO2. a: TiO2；b:0.05 %Fe-TiO2；c:0.1 %Fe-TiO2；d:0.2%Fe-TiO2；e:0.4 %Fe-
TiO2；f:0.6 %Fe-TiO2 
4. 结论 
采用溶胶-凝胶法制备的二氧化钛 Fe 掺杂材料中 Fe 掺杂对二氧化钛的粒子增大起到了抑制作
用，但效果不明显。当二氧化钛中掺入 Fe 杂志后，由于杂质引起晶格缺陷，有利于形成更多的
Ti3+氧化中心，并且随掺杂量的增加 Ti 原子周围的有效电荷配位数发生了改变，引起了 Ti3+氧化
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中心对应的 EPR信号小幅移动。升高温度与增大掺杂浓度有相似作用，增强了 Ti3+离子 EPR信号
强度，使信号向 g 因子增大方向小幅移动。 
 
 
图 4 Fe 掺杂量为 0.1%的 TiO2在不同温度下的 EPR谱 
Fig. 4 The EPR spectra of 0.1% Fe content in TiO2 at different temperatures 
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